
Die automatisierte Rontgen-!3trukturbmung als analytiscbe Methode 

Von Carl Kriiger"] 

1. Eialeitung 

Die Rontgen-Strukturanalyse, auch komplizierter chemi- 
scher Verbindungen, nahm in den letzten Jahren aus meh- 
reren Griinden einen Aufschwung, die sie nunmehr geeignet 
erscheinen IaDt, als modernes Analysenverfahren dem pra- 
parativ arbeitenden Chemiker wertvolle Dienste zu erwei- 
sen. Die Hauptgriinde f i  diese Entwicklung sind techni- 
scher Art: Erstens stehen die zur rechenzeit-intensiven 
Auswertung der umfangreichen Mematensiitze benotigten 
GroDrechner der dritten Generation Samt den zugehorigen 
Programmen mehr und mehr zur Vefigung, zweitens 
bietet die Gerateindustrie die zur Datenerfassung benotig- 
ten, schnell arbeitenden, automatischen Diffraktometer an. 
Eine dreidimensionale Rontgen-Strukturanalyse zur Auf- 
klkung der exakten Struktur einer chemischen Verbindung 
gliedert sich daher dem Arbeitsablauf nach in zwei Teile : 

1. Vermessen von Lage und Intensitiit einer groDen Anzahl 
Daten eines beugenden Einkristalls, und 

2. Auswerten dieser Daten und anschlieknde Struktur- 
findung bis hin zum Zeichnen des Molekuls und des In- 
haltes einer Elementanelle des Kristalls. 

Im ersten Teil dieses Fortschrittberichtes werden dement- 
sprechend Merkmale unseres automatischen Difiakto- 
meter-Systems beschrieben, wahrend im zweiten Teil die 
von uns bevonugt angewendeten Rechenmethoden zur 
Liisung von Strukturproblemen dargestellt werden. Auf 
noch nicht befriedigend geloste Probleme wird dabei hin- 
gewiesen. Besonders betont sei vorab, d& es sich bei dem 
hier beschriebenen Arbeitssystem nicht um die einzig mog- 
liche Organisationsfom eines Rontgen-Diffraktionslabors 
handelt, sondern vielmehr um die, welche sich unter Be- 
rucksichtigung der Betriebsweise der vorhandenen Com- 
puter als optimal erwiesen hat. 

' 

2. Vollautomatische Emkristall-Diffraktometer 

Konstruktion wie auch Betriebsweise moderner Ein- 
kristall-Diffraktometer sind bereits austiihrlich beschrie- 
ben worden"'. Sie zeichnen sich dadurch aus, daD ein auf 
einem Trager montierter Einkristall, der in jeder Dimen- 
sion 0.1 bis 0.6 mm mat,  in einem moglichst homogenen 
und monochromatischen Rontgenstrahl nach Brugg in eine 
definierte, reflektierende Position gebracht und die sich 
ergebende integrale Intensitat einer Reflexion mit einem 
Zhlrohr registriert wird. Im Verlauf einer Analyse durch- 
schnittlicher Schwierigkeit werden mehrere tausend Ein- 
stellungen des Kristalls und somit Intensitatsmessungen 
benotigt. 

Die meisten der &ingigen Instrumente verwenden zur Ein- 
stellung der retlektierenden Netzebene die Euler-Wiege, 

[*I Dr. C. Kriiger 
Max-Planck-lnstitut fur Kohlenforschung 
433 Miilheim/Ruhr, Kaiser-Wilhelm-Platz 1 

mit der der Kristall durch Bewegung um drei oder vier 
Achsen in beliebige Rotationslagen gebracht werden kann. 
Fruhe Gerate fuhrten diese Bewegungen mit Hilfe loch- 
streifen-gesteuerter Schrittmotoren aus. Diese Technik 
setzte voraus, d& zur Erstellung der Steuerlochstreifen ein 
Rechner zur Verfiigung stand. Etwaigen Wnderungen der 
MeDparameter wahrend der Messung (z B. durch Dejustie- 
rung des Kristalls) konnte nur umstandlich durch Herstel- 
lung eines neuen Steuerstreifens Rechnung getragen wer- 
den. Diese und andere Aufgaben konnen flexibler von einem 
ProzeDrechner automatisch ausgefihrt werden. 

Prinzipiell kann diese Steuerung auch von einem Time- 
Sharing-GroDrechner im On-line-Betrieb durchgefuhrt 
werden. Die Programmierbarkeit der Steuervorgange in 
einem hoheren Sprachniveau (FORTRAN etc.), schneller 
Programmwechsel und direkte Mematenubergabe auf 
externe Speicher des GroDrechners waren Vorteile. Als 
Alternative bietet sich die unabhangige Verwendung eines 
kleineren ProzeDrechners (,,dedicated computer") an (Vor- 
und Nachteile beider Systeme siehel2]). 

Fur lange dauernde Experimente, die zugleich einen relativ 
hohen rechnerischen Aufwand zur Rucksteuerung benoti- 
gen, erscheint uns danach die Verwendung eines Klein- 
rechners angezeigt, der von Wartung und Ausfallzeiten 
eines naturgemaD storanfalligeren GroDrechners unab- 
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Abb. 1. Aulbau unseres Diffraktometersystems aus einem Rontgen- 
Apparat Kristalloflex 4, einem automatischen Vierkreisdiffraktometer 
AED (Hoppc-Siemens), Interface. Kleinrechner PDP-8 und AnschluD 
an den GroDrechner PDP-10. Weitere Eintelheiten s. Text. 

hangig ist. Dabei ist es sinnvoll, diesen kleinen ProzeD- 
rechner zum schnellen Daten- und vor allen Dingen Pro- 
grammtransfer an einen GroDrechner anzuschliekn. Da- 
mit werden die externen Speicher eines GroDrechners zu- 
ganglich; trotzdem wird eine gewisse Unabhiingigkeit des 
datenerfassenden Systems gewahrt. Abbildung 1 zeigt den 
Aufbau unseres Diffraktometersystems. 
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Ein automatisches Vierkreisdiffraktorneter1*' AED (Hoppe- 
Siemens)131 wird von einem Kleinrechner PDP-8 (12 bit 
Wortlange, 4 K  Kernspeicher, 3 2 p  Cycluszeit) uber ein 
Interface gesteuert. Angeschlossen ist weiterhin ein Karten- 
locher IBM 026. Die anfallenden MeDdaten oder auch be- 
rechnete Parameter konnen somit auf Lochkarten festge- 
halten werden. Gleichzeitig kann uber ein weiteres Zwi- 
schenglied uber einen Fernschreiber (ASR 35) mi1 dem 
GroBrechnersystem Verbindung aufgenommen werden. 
Wesentlich ist die Verbindung zwischen Klein- und GroD- 
rechner. AM mehreren technischen Grunden wahlten wir 
hierzu als einfachsten Weg den Anschlul3 des Kleinrechners 
als Pseudofernschreiber an den GroBrechner, wobei, durch 
Programm steuerbar, verschieden hohe Daten-Transfer- 
geschwiadigkeiten wahlbar ~ind~'~~"~.  

Diese AnschluBfonn setzt keine hderung des Ektriebs- 
systems des GroBrechners voraus. Die normale Daten- 
transfergeschwindigkeit erlaubt es, das System als normale 
Time-Sharing-Station zu benutzen ; MeBprogramme oder 
Daten konnen jedoch auf Wunsch ungefahr zehnmal 
schneller transferiert werden. Dem Experimentator stehen 
somit am Arbeitsplatz die Vorteile beider Systeme zur Ver- 
fiugung. 

Als optimal hat sich erwiesen, MeDprogramme des Prozeb 
rechners auf extemen Einheiten des GroBrechners binar N 
speichern und auf Wunsch zu laden. Die Programmwech- 
selzeit betragt dann ungefahr 2 Minuten. Vom gleichen 
Fernschreiber aus konnen jedoch auch Programme im 
GroBrechner gestartet werden, die zur Ausfuhrung des 
Experimentes am Diffraktometer benotigte Daten direkt 
liefem, etwa Fehlerrechnungen f k  Zelldmensionen oder 
Generierung von Miller-Indices mit den zugehorigen Mo- 
tor-Fahrstrecken. 

Abbildung 2 gibt eine ubersicht uber den Arbeitsablauf 
bei einer routinemaDigen Strukt~ranalyse[~~. 

Nach Auswahl eines Kristalls unter dem Polarisations- 
mikroskop wird dieser, eventuell unter Schutzgas in Linde- 
mann-Glaskapillaren, auf einem Goniometerkopf mon- 
tiert, optisch justiert und zentriert. Die Bestimmung grober 
Zelldaten und der Raumgruppe erfolgt aus den sich an- 
schlieknden photographischen Weissenberg- und priizes- 
sionsaufnahmen, die gleichzeitig Aussagen uber die Kristall- 
qualit51 und eventuell Molekulsymmetrie zulassen. Kristall 
und Kristalltrager werden nun zum automatischen Diffrak- 
tometer transferiert, dessen Stellfunktionen zum Justieren 
und Zentrieren des Kristalls rechnergesteuert erfolgen. 

Der Kristall wird mi1 einigen Tests (R-Scans, @-Scans) 
nochmals auf seine Eignung zur Datensammlung unter- 
sucht, danach werden die genauen Lagen der Beugungs- 
winkel einiger (ca. SO) hochindizierter Reflexe festgestellt, 
wobei der mit einer Schlitzblende versehene Szintillations- 
dhler rechnergesteuert schrittweise die Reflexprofde ab- 
tastet und die Lage der Maxima exakt feststellt. Die MeB- 

['I Im F'rinzip eignen sich dmtliche auf dem Markt befindliche klein- 
rechnergesteuerten Diflraktometer fur die hier beschriebene ktriebs- 
weise. 
[**I Alteroativ hierzu waren tum Steuern des Diflraktometers Klein- 
rechnersysteme mit erweitertem Kernspeicher (8 K) oder schneller 
Platteneinheit einsctrbar. Diesc Versionen sind relativ preiswen, nicht 
jedoch irn Vergleich zu unserem System. 

Abb. 2. Ablauf einer routinemauigen, automatischen Rhntgen-Struk- 
turanalyse. 

werte werden einer Fehlerrechnung nach dem Verfahren 
der kleinsten Fehlerquadrate unterworfen. Die auf diese 
Weise gewonnenen genauen Bestimmungsdaten der Ele- 
mentarzelle (kO.001 A) werden zur exakten Lagebestim- 
mung und Zentfierung im ZAhler bei der sich anschliekn- 
den Bestimmung der Intensitat der Reflexe benotigt. 

Fur die beschriebene Verfahrensweise stehen eine Reihe 
von Programmen sowohl fur den Klein- als auch GroO- 
rechner zur Verfugung, die wechselweise vom Fernschrei- 
ber aus aufgerufen und benutzt werden. An dieser Stelle 
bietet uns das Zusammenspiel mehrerer Rechensysteme 
besondere Zeiterspamis. 

Alternativ zum gezielten Aufsuchen einzelner Reflexe steht 
ein ProzeBrechnerprogramm zur Verfiugung, welches inner- 
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halb bestimmter Grenzen die optimalen Winkellagen vor- 
gegebener Reflexe aufsucht und registriert. Nach unseren 
Erfahrungen ist der ersteren Arbeitsweise der Vorzug zu 
geben. 

Das sich anschlieknde eigentliche MeDprogramm des 
ProzeDrechners generiert fortlaufend in eingegebenen 
Grenzen die Miller-Indices gewunschter Reflexe, wobei 
durch die jeweilige Molekiilanordnung bedingt (Raum- 
gruppe) systematisch abwesende Reflexe ubergangen wer- 
den konnen. 

Jeder Reflex wird durch entsprechende Bewegungen der 
Euler-Wiege im Zhler zentriert und seine integrale Inten- 
sit& durch Abtasten in einem Winkelkreis bestimmt. Pro 
Reflex werden so funf MeDwerte erzeugt, wovon zwei auf 
Untergrundintensittitsrnessungen neben den Flanken der 
Signale entfallen (5-Wert-Messungen)161. 

Weiterhin steht ein Rechnerprogramm zur Verfugung, wo- 
bei nach dem Differenzfilterverfahren gearbeitet werden 
kann. Hierbei wird der Reflex zweimal, jeweils rnit einem 
anderen Filter zur Ausblendung der weikn Rontgen-Strah- 
lung im Primarstrahl, abgetastet. 

Besonderheiten der einzelnen MeBprogramme sind noch 
folgende: Die Abtastbreite der Reflexe kann als Funktion 
der Breite der Reflexe beim jeweiligen Streuwinkel vom 
Rechner gesteuert werden, wodurch sich die GesamtmeD 
zeit erheblich reduzieren IaDt. Weiterhin werden bei sehr 
intensiven Reflexen automatisch Schwachungsfilter in den 
Primar-Rontgenstrahl eingefahren und das Ergebnis der 
jeweiligen Messung rnit einer entsprechenden Kennziffer 
versehen. Nach einem bestimmten Zyklus (etwa 20 Reflexe) 
wird ein vorher bestimmter Monitorreflex angefahren und 
die Justierung (oder eventuell die Zersetzung) des Kristalls 
durch Messung rnit einem Blendensystem uberpruft. Fehler 
werden gemeldet. Die Ausgabe der so gemessenen Daten 
sowie der eingestellten Diffraktometerparameter werden 
jeweils fur einen Reflex auf dem angeschlossenen Fern- 
schreiber ausgegeben und in unserem System auf einer 
Lochkarte festgehalten. Zur weiteren Strukturanalyse die- 
nen Off-linedechnungen auf dem GroDrechner. 

3. Strukturfindung 

Der Datenerfassung schlieDt sich die Auswertung der MeB- 
ergebnisse an. Unser hogramm zu diesem Zweck1'] wertet 
die fiinf Messungen jeden Reflexes aus, stellt fehlerhafte 
Messungen und deren Ursache fest, skaliert die Messungen 
auf den anfangs gemessenen Monitorreflex und beschreibt, 
wie auch alle im folgenden erwahnten Programme, ein 
Magnetband, welches als Eingabe fur die eigentliche Da- 
tenreduktion dient. Hierin erfolgt die Korrektur der ge- 
messenen Intensitaten (1) auf Lorentz- und Polarisations- 
faktoren, Absorption (und eventuell Extinktion) und Um- 
rechnung in die eigentlich benotigten Amplituden (Struk- 
turfaktoren F)I8]. 

Das eigentliche und wesentliche verbliebene Problem der 
Kristallstrukturanalyse ist die Rekonstruktion der Elek- 
tronendichte-Verteilung innerhalb einer Elementarzelle, 
d. h. die Berechnung der die Geometrie und Schwingungs- 
eigenschaften eines Molekuls bestimmenden Parameter. 

Aus den gemessenen Amplituden (Strukturfaktoren (19)) 
und den zugehorigen Phasen 1aDt sich diese Rekonstruk- 
tion mit Fourier-Methoden relativ einfach durchfuhren. 
Die dazu benotigten Phasenwinkel (in zentrosymmetri- 
when Raumgruppen konnen diese den Wert 0 und n an- 
nehmen) sind aber unbekannt und nicht meDbar. 

Der weitere rechnerische Ablauf einer Strukturanalyse er- 
fordert drei Abschnitte : 

I. Liisung des Phasenproblems durch Auflinden von Tei- 
len des Molekiils in der Elementarzelle nach rechnerischen 
Methoden 

2. Rekonstruktion des gesamten Molekuls 

3. Genaue Anpassung der Molekulparameter an die Men- 
daten. 

Zur praktischen Liisung des Phasenproblems werden mo- 
mentan mit Erfolg die in den Abschnitten 3.1 und 3.2 be- 
sprochenen Methoden verwendet. 

3.1. Scbweratom-Verfahren 

Hierbei wird ausgenutzt, dal3 sich aufgrund der beugenden 
hohen Elektronendichte die Lage eines Schweratoms im 
Raum rnit Vektor-(Patterson-)Methoden unter Verwen- 
dung der quadrierten Amplituden (lF21) und somit ohne 
Keontnis der zugehorigen Phasen relativ leicht ermitteln 
la&. Ein Teil der benotigten Phasen wird dabei richtig be- 
stimmt, so daO eine Fourier-Synthese ein Molekulmodell 
mehr oder weniger vollstandig liefert. 

Zu gleichen Ergebnissen gelangt die Faltmolekul-Metho- 
deI91. Hierbei wird die Geometrie eines bekannten Mole- 
kulteiles (z. B. eines oder mehrerer Benzolringe) in das von 
ihnen generierte Vektorbdd optimal eingepdt und die so 
gewonnene Phasierung durch diese Molekiilteile dann als 
,,Pseudo-Schweratom" weiter venvendet. 

3.2. Direkte Metboden 

Unter direkten Methoden versteht man Strukturlosungs- 
verfahren[lOl, die ohne Umweg uber Phasierung durch 
Schweratome etc. direkt die den Strukturfaktoren zuge- 
horigen Phasen und somit unmittelbar Strukturvorschlage 
liefern. Diese Verfahren nutzen gewisse statistische Bezie- 
hungen der Phasen untereinander aus (Tripelproduktbe- 
ziehung). Fiir zentrosymmetrische Raumgruppen existie- 
ren bereits Rechnerprogramme, die iterativ mehrere Phasie- 
rungsvorschlage unterschiedlicher Wahrscheinlichkeit lie- 
fern. Diese Methode laDt sich am besten auf Molekiile rnit 
Atomen nicht zu unterschiedlicher Elektronenzahl anwen- 
den. Der bei uns verwendete Programmsatz (FAME- 
MAGIC)["' arbeitet fur zentrosymmetrische Fdle weit- 
gehend automatisch. Strukturen in azentrischen Raum- 
gruppen verlangen einen hoheren mathematischen Auf- 
wand. Entsprechende Programme befinden sich in mehre- 
ren Laboratorien im fortgeschrittenen Testzustand. 

Neben den angefuhrten beiden wesentlichen Methoden 
lassen sich Kristallstrukturen noch durch Ausnutzung 
anomaler Streueffekte, oder, bei Erhalt gleicher Raum- 
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gruppensymmetrie, durch isomorphen Austausch von 
Schweratomen losen. Weiterhin werden ,,trial and error"- 
Methoden, d. h. Einpassung eines vorgegebenen Modells 
in die Elementarzellengeometrie, beschrankt angewendet. 

4. Strukturverfeiwrung 

Nach Ennittlung der Lage eines wesentlichen Molekulteils 
f idet  im zweiten Schritt durch wiederholte Fourier- oder 
DilTerenz-Fourier-Synthesen die komplette Rekonstruk- 
tion der Elementanelle statt. Auch f i  diesen zeitrauben- 
den Teilschritt einer Kristallstrukturanalyse existieren 
Vorschlage zur Automatisierung, die sich im Erprobungs- 
stadium befindedtz1. Sehr erfolgversprechend scheint eine 
Methode zur Verfeinerung der Elesetzungsfaktoren aller 
A tom nach einer Gleichung 3. Grades (Phasenverfeine- 
rung) zu sein. Dabei werden auch Atome erfabt, die even- 
tuell falsche Positionen einnehmen. Auch dieses Verfah- 
ren, welches sowohl im reziproken als auch im reellenlt31 
Raum anwendbar ist, laDt sich automatisieren. 

Als letzter, wohl rechenzeitintensivster Schritt wird die 
genaue Anpassung der gefundenen atomaren Lage- und 
Schwingungsparameter unter geringfiigiger Variierung an 
die MeBdaten nach dem Verfahren der kleinsten Fehler- 
quadrate durchgefuhrt[81. Das anschlieknde Berechnen 
von inter- und intraatomaren Absttinden und Ebenen oder 
auch das in einigen Beispielen gezeigte Zeichnen erfordert 
vergleichsweise geringe Rechenzeiten. 

Das bei uns zur Strukturlosung angewendete Programm- 
system ist auf die Betriebsweise des vorhandenen Rechners 
zugeschnitten. Smtliche benotigten Programme sind auf 
einer Platteneinheit gespeichert und jederzeit individuell 
von jedem Fernschreiber aus aufrufbar. Steuerparameter 
werden ebenfalls vom Fernschreiber aus eingegeben, wah- 

5. Beispiele 

Wie IeistungsEhig bereits die gegenwartig im Routinebe- 
trieb angewendeten Methoden sind, sei an einigen typi- 
schen Beispielen gezeigt. 

Zur Anfertigung siimtlicher im folgenden dargestellten 
Zeichnungen auf einem x-y-Plotter diente eine lokal modi- 
f ier te  Version des Programms ORTEP[lsI. 

CIS 

Abb. 3. Kristallstruktur eines Pyridinhdduktes an Cyclooctatetraen- 
chlorotitan. 

Abbildung 3 zeigt die geometrische Anordnung eines Pyri- 
din-Adduktes an Cyclooctatetraen-chlorotitan. Diese 
Struktur konnte in ihren wesentlichen Details mit direkten 
Methoden gelost werden, obwohl sich die Cycloocta- 
tetraeneinheit, wie von anderen Beispielen bekannt, unge- 
ordnet am Obergangsmetall befindet'161 und die Pyridin- 
ringe nur statistisch die beiden ersichtlichen Positionen be- 
sew. 
Ein weiteres Beispiel zeigt die gegenwartigen Grenzen der 
aufgefiihrten Methoden bezuglich der Molekiilgrok. Die 

Abb. 4. Kristallstruktur eines Stickstoll-Adduktes an Bis(tricyclohexyl phosphan)nickel(O), stereoskopische Wiedergabe. 

rend siimtliche andere Informationen auf Mini-Magnet- 
band oder Platte gespeichert sind und davon aufgerufen 
werden. - Systeme fiir andere Rechnertypen arbeiten ahn- 
lich; Aufruf und Steuerung von Programmen erfolgen 
lediglich durch Lochkarteneingabe'141m. 

[*I Das in [I4a] beschriebene System, welches sslmtliche benotigten 
Programme enthflt, steht allen Interessenten zum Gebrauch beim 
Deutschen Rechenzentrum Dannstadt zur Verfugung. Eine erweiterte 
Version ist im Max-Planck-Institut fur EiweiB und Lederforschung, 
Abteilung fur Rontgen-Strukturforshung, Munchen, in Gebrauch. 

stereoskopisch gezeichnete Abbildung 4 gibt die Struktur 
eines Stickstoff-Adduktes an Bis(tricyclohexy1phosphan)- 
nickel(0) - eines Molekuls mit 80 Atomen - wiederl"'. 

Hierbei wurden 5977 Reflexe vermessen, Zelldaten : P2,/n, 
a=21.83, b=16.54, c=21.24A, p=102.7", Z=4, d(rontg.) 
= 1.12, d@ykn.)=l.l3 g ~ m - ~ .  Die Lage der Schweratome 
wurde mit direkten Methoden bestimmt ; anschlieknd 
wurden durch zehn Cyclen Phasenverfeinerung im direk- 
ten R a m  die Positionen siimtlicher C- und N-Atome er- 
mittelt. Die darauf folgende Verfeinerung der Molekul- 
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Abb. 5. Gruppierung P,Ni-N=N-NiP, des in Abb. 4 gezeigten 
StickstolT-Adduktes an Bis(tricyclohexylphosphan)nickel(O). 

Abb. 6. Kristallstruktur cines Stickstofl-Adduktes an Bis(tricyclohexy1- 
phosphan)nickel(O): EinschluO des Stickstolls durch Cyclohexan- 
Ringe. 

parameter muDte in zahlreiche Teilschritte aufgelost wer- 
den, da die Problemstellung die Rechnerkapazitat bei wei- 
tem uberschritt. Trotz dieser MaDnahmen ergaben sich 
Rechenzeiten ftir die anisotrope Verfeinerung der Schwin- 
gungsparameter, die es angezeigt erscheinen liekn, die 

Abb. 7. Kristallstruktur von Di-p-hydrido-bis[l,3-trirnethylenbis(di- 
cyclohexylphosphan)nickel] (Ni-Ni), darunter die Formel. 

durch einen dihedralen Winkel der P-Ni-P-Ebenen von 
96.7" bedingt (vgl. auch Abb. 4). 

Eine analoge Verdrillung (1 16.7 ") gegeniiberstehender 
P-Ni-P-Anordnungen konnten wir auch im Di-p-hy- 
drido- bis [I ,3 - trimethylenbis(dicyclohexylphosphan)nik - 
kel] (Ni-Ni) beobachten (Abb. 7)(ln1. Der Bindungsab- 
stand des komplexierten Stickstoffs ist gegeniiber dem in 
der freien Form geringfugig (0.01 A) aufgeweitet. 

Eine weitere Form der Darstellungsmoglichkeiten mole- 
kularer Parameter mit dem Zeichenprogramm ORTEP 
zeigt Abbildung 8. Hier wird die Elementarzelle des Bis(lr- 

Abb. 8. Elernentarzelle von Bis(n-pinenyl)nickel, stereoskopische Wiedergabe. Horizontal ist die a-Achse wieder- 
gegeben; vertikal die b-Achse. 

Verfeinerung bei einem Obereinstimmungswert von pinenyl)nickel~~~~~, dessen Struktur in den Abbildungen 9 
R =  11% abzubrechen. Abbildung 5 zeigt die Geometrie und 10 gezeigt wird, stereoskopisch wiedergegeben. Als 
des wesentlichen Abschnittes der Gruppierung Symmetrieelement wird eine zweiziihlige Schraubenachse 
P,Ni-N=N-NiP,. parallel zur c-Achse deutlich. 

Wie aus Abbildung 6 ersichtlich ist, beruht die effektive Am letzten Beispiel-der Strukturanalyseeiner Verbindung, 
Stabilitiit dieser Verbindung im wesentlichen darauf, daD welche durch Verdrangung einer Carbonylgruppe im 
der molekulare Stickstoff durch einige Cyclohexan-Ringe Ni(CO), durch das Ylid Tricyclohexylathylidenphospho- 
eingeschlossen ist. Deren sterische Anordnung ist wiederum ran erhalten wurde - sei Zeit- und Kostenaufwand fur eine 

416 Angew. Chem. / 84. Jahrg. 1972 1 Nr. 9 



dreidimensionale Strukturanalyse diskutiert. Die Struktur 
kt in Abbildung I 1  wiedergegebenCzo1. 

Interessant ist die Ausbildung einer o-Ni-C-Bindung 
zwischen dem sp3-Kohlenstoff (C4) des gebundenen Ylids 
und dem ~bergangsmetall. Diese Bindung ist merklich 
Ianger als mehrere analoge o-Ni--C-Bindungenf”* 211 in 
kiirzlich untersuchten Verbindungen (Abb. 12 und 13). Der 
Phosphor-Kohlenstofbstand ist relativ k u q  aber Ian- 
ger als in freien YlidenlZz1, und ahnelt dem P-C-Abstand 
in Phosphonium-Verbind~ngen~~~~. 

Nach den gegenwartigen Erfahrungen IaOt sich eine drei- 
dimensionale Strukturandyse derartig durchschnittlichen 
Schwierigkeitsgrades (etwa maximal 50 Atome pro Mole- 

Abb. 9. Kristallstruktur von Bis(n-pinenyl)Rickel, darunter die Formel. 

Abb. 10. Kristallstruktur von Bis(rr-pinenyl)nickeI, srereoskopische Wiedergabe der cherrnischen Schwingungs- 
ellipaoide. 

Abb. 11. Kristallstruktur der Verbindung (CO),Ni-CH-P(CcHl I)). 
I 
CH3 

Abb. 12. Kristallstruktur yon 2,4-Pencaadio~ato-methyl-tricyclohexyl- 
phosphannickel(tl), darunter die Formel. 

Abb. 13. Kristallstruktur yon Methyl-diisopropylphcnylpbosphan-n- 
pcntenylnickel, darunter die Formel. 

kul) mit einem gut eingearbeiteten Team in minimal vier 
Wochen durchfiihren, wobei aber beachtet werden muO, 
daD wiihrend der Analyse auftretende, nicht vorhersehbare 
Schwierigkeiten den Zeitbedarf betrachtlich erhiihen k8n- 
nen, SO da8 der Durchschnittswert bei zwei bis drei Mooa- 
ten liegen diirfte. Selbstverstiindlich setzt d i m  gegebene 
Minimalzit jederzeitigen Zugang zu einern GroDrechner 
sowie Automatisation der Datenerfassung voraus. Es wird 
dabeietwaje eine Woche tlir Voruntersuchung des Kristalls, 
Datensammlung, Stmkturfmdung und Verfeinerung 
( * 0.01 A) angenommen. 

Die Kosten einer derart durchgefiihnen Analyse sind in 
hohem Ma& von den Adwendungen f i r  Rechen- und 
Arbeitszeit abwangg. Je nach Problemstellung durften sie 
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sich zwischen 20000 und ZOOOOODM bewegen. Es ist da- 
her immer noch angezeigt, die routinemaDige Rontgen- 
Strukturanalyse nur in Fallen anzuwenden, bei denen an- 
dere, weniger aufwendige Analysenmethoden keine schliis- 
sigen Aussagen zulassen. 

Meinen Mitarbeitem Dr. B. L. Barnett, B. Boleslawsky, 
K .  H. Claus, M .  Eckhardt und Dr. Z-H. l3ay danke ich fur 
ihre begeisterte Unterstiitzung. 

Eingegangen am 18. November 1971 [A 8721 
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Rechnereinsatz fur MO-Theorie und chemische Kinetik 

Von Gunther von B i i n a ~ ' ~  

1. Einleitung 

In den letzten Jahren hat die schnelle Entwicklung der 
elektronischen Rechenanlagen dazu gefuhrt, dal3 die 
Methoden und Erkenntnisse der theoretischen Chemie in 
zunehmendem M a k  auch auf die Probleme der praktisch 
arbeitenden Chemiker angewendet werden konnen. Immer 
wenn zu vermuten ist, daO sich die vom Chemiker be- 
obachteten Phanomene auf Molekiileigenschaften zuriick- 
fiihren lassen, taucht die Frage nach der Moglichkeit einer 
Berechnung auf, die quantitative Aussagen iiber Struktur, 
StabiIiM und Reaktivittit des Molekiils liekm soll. Heute 
zweifelt wohl niemand mehr daran, da13 eine solche Be- 
rechnung a d  die quantenmechanische Molekiiltheorie, 

[*I Priv.-Doz. Dr. G. von Biinau 
Max-Planck-Institut Tur Kohlenforschung 
Abt. Strahlenchemie 
433 Miilheim/Ruhr, Stiftstrak 34-36 

d.h. letztlich auf die Losung der Schrijdinger-Gleichung, 
zuriickgehen muD; den meisten ist jedoch nicht klar, wie 
verhaltnismiU3ig einfach es ist, eigene quantenchemische 
Rechnungen mit vorhandenen Programmen und elektro- 
nischen Rechenmaschinen selbst durchzufiihren. Die 
FORTRAN-Texte einiger Standard- Programme (2. B. 
Huckel-"I und CNDO-Programml2I) sind bereits in 
Buchem abgedruckt. Viele andere wichtige Programme 
der theoretischen Chemie konnen jederzeit vom Quantum 
Chemistry Program Exchange Project (QCPE) der Uni- 
versity of Indiana (Chemistry Department, Bloomington, 
Indiana 47401, USA) angefordert und erhalten werden. 
(In Deutschland werden die QCPE-Programme vom 
Deutschen Rechenzentrum in Darmstadt verteilt.) Dariiber 
hinaus haben die meisten Rechenzentren eigene Programm- 
bibliotheken, die bereits QCPE- und andere Programme 
der theoretischen Chemie enthalten. Zu allen gut ausge- 
testeten Programmen existieren ausfuhrliche Beschrei- 
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